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◎ 物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.
?
??????
鄭..、6卷.第1矯 物 瑾.た 學 の 逡 歩 鴫和17年5翊
原
?
カルシユー厶 ・カーバ イ ドによるイ ソ及び ノルマル ・
ブチール アル コールの合成(B).1V報 掌
流動パ ラ7イ ン中に加ける合成(靜 的法)
根 鐸 良 二
カーバ イ ド.の闘 興す る反{御)際に 多pitの熱 をs%,i.ｰする こと1キ薔者の既 に發 表せ る所であっ
て,n媒驚 を用 ひざる蝸 合 〔dry.estemlに於ては 熱の局蔀r白蓄按 を生 ナ.るY,,不 利 な刪 反應
を」曾大す る.こ れ等 の影響 をfnす るu,著 者は液{湿媒盟 中に於て カ'しシユ ーム・カーバ イド
の存在にｵCるブ タノールの合成 をa.iひ.こ・に示 すが 如き結果 を得 たので ある・ これ等 の結 果
と'drysystemに依る結果冒,との比較fi=欠報にh-.り.,木=報に於て は4;r&ガスに關 して論 歩る.
實 驗 方 法 糟
1)方 .法
ドラ イシ気テ ムにruし た引立廻慱 式 オー トクレープを再 び使 用 した.共isrOメ ッシ粉末
欺の カーバ イ ド及び觸 媒の混合物 を充嗔 し流動 パ ラフ ィンを加へ,それ等 を混合 した,オ ー ト
クレーブrilの.Yを反慮 ガ ス(二蚓丈水素)に よ り數囘驅逐せ しめた後 濃璽 を上 げた.所 要 の反
應温 度 に逹 ナ るや ガ スを癇 営な隈界 のUF?力を維恃す る様 に必ticじ て.再三導 人した.:II1通
一囘め排 出迄 には二三囘尋 入し,捌1は 反 瓲1温度或ぽそれ よ り稍 低温 厠 こて行つた,最 後 の生
成物排 出を除 いては媒艦の損失 を防止す る爲淵tに二三 氣壓 を殘 して排 出せ しめた,生 成物 は
從前通 り凝縮 せ しめた.
2)試 料
a)カーバ でド 標 準條件 の下1こ於て.得た アセチ レ.ン含 イ1発は70～.75.%であった,分 祈・例は
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衡. (原報)根w良 ご .,.¥V)
b}流動 パ ラフ イン テ レツ クス硝 子 製の裝 置 を使 坩 し,竃1∫販llllをC〔i,のIIIにて5mmHG
謄 ゆ下1こて槊溜 し・フラ スコ屮の液 の温 度が2500Cに 一～這に保たれた時 蒸溜 して來 る 凡ての
低沸 點の物 質を除去 し.後 に殘 れ る部 分 を採 川 した,標 準 條件の下 にて液鐙 の沮 度はd30ｰC
に柑 應 しn<w5!)蒸氣温 度は.agoｰc.であった;之 をパ ラ7.イ.ンri4.II]と』して,液 態の 元素分 析
の結果 は次 の如 ぎ もりであ る
C=85孕55%H=1rLO8%0胃O.37%(差 よ り)
c)瓦斯 水性 瓦斯 ぱ..is的方法 に依i,製し,精 製せ羽 こ{吏加 したぷ可 成の硫 黄 化合物 を含
4rして ゐた.水 素は市aiの.もので純 度 は98%
程 度で,之 も精 製せす使 川 した.
d)陽媒.使 用 した觸媒は第 一表 に示す.
夫.;'sの製法 ほ第Bpiq報 に記 蓮}してあ る・
允 つ もつて,ト リウムの觸媒活性 度(液as生
域物 り全 量 に些つ く.》に對 す る影饗 を簡單 に
述べ ること も迂邏 な事でis.なか ら う..第一/91
に示す如 く,ト リウ ムの含 イifig.小な る時1.よ全
收]j:がerrし,クロム及び1臣鉛 各1モ ルに醤艮二
{瓦05～0.20モル*の範 圍内に於てNY多 くの牧














































































"還 元 温 度 の 影 響 は 考Yk;fLて ゐ な い が,こ れ は 明 か に 圓 に 表 は オレて ゐ る.
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Nn.a ヵ ル シ ュ ー ム ・ヵ 一 パ イ ドに ょvイ ソ及 び ノ ル マ ル ・ブ チ ー ル ア ル コー ル の 合 成 ill









































脚 鵬R巨ns{i4an`!ligl1`rtincludじ』.Ti」eeet、りc.川」1Lsw'。rにma¢蔔ea岬 ヒcevclncilia`・f豊㎜ n`1
雪0(欺呵 耽 巴ivel測・TLeirwa・%n(nwlh:rtudea..nlwulSいwcLIcesThanlhe・lbees
whichweremade欲higherspace祀1⊂}d巴ies(:塾0〔}0-13500》
AutoclaverunsPIII,S・r.6及び 、qll、kr.]1.は夫 々密 閉 式 才 一 ト ク レ ー プ(li及 びIIIJ
中 に 於 セ な さ れ,雨 者 共15.1.1に亙 つ て40時 聞 彳了は れ た.IIcムSor..fibの實 驗 は.錠齊1を.』(昼0瓦力{
約9Qccを 占 め る)直 徑``?:5nnの,更應 搾 に 諮 め 込 み,3000から13500迄の 室i{1謎度 を 以 て 行 は.
AtYc.反 應 時 間 は12「.1に亙 ろ95時 闇 で あ つ た.
引 績 き.トリ ウ ム の 影 響 を 獪 研 究 中 で あ る.から,淕 か ら 一x.13,の眞 .YJ(｢をよ り確 實 に 論 ず る'li
が 出 來 る で あ ら う が,今 迄 の 所 で は 單 に 少:馬1:の』ト9ウ ム が ギ夜態 收 量*[亡は 打 效 で あ る が,其 内
の メ タ ノ ー ル の 牧 量 に 對 し て は 必 す し も さ う でli3aい.と営 ひ 得 る の み で あ る.
3)分#n**
.氣態
,液 盤,固 態 生 成 物 は 從 前 同 梯 分 析 し た 』}1}.{占1態殘 渣 物 は エ ー テ ル に 依 る 洗 滌 と 眞 空 中
1こ於 け る 濾 過 と に 依i}媒 艘.よ り分 離 し.然 る 後 減 腿 下 に エ ー テ ル を蒸 發 さ.せ殘1,の 部 分 を 媒 盟
の 量 と し てn.iL111.した.殘 流 物iの カ ー バ イ ド 及 び 炭 酸 鹽 含{r量 は 媒11Hを含 ん で 排 出 され た ら
の と し て,多 數 の 殘 縦 混 合 物 の 試 料 の 李 均 配〔を と つ て47_ip;し.前者 は 潰 水 の み で 後 者 は 罅 酸 に
て 處 握 「し た.131unk墅鰔 に 依 り こ の 方 法 にf3以 上 の 確 實 性 は な.い専 が 側 明 した が.本 實 駿
に 掛 し て は 充 分 で,il三確 度 は 低 い が 方 法 が 簡 單 な ろ 故 使 覚 上 探 用Lた の で あ る.
實 驗 結 果 及 び 考 察
液 態 系 に 於 け る 實 験.yinび 得 ら れ た 継 ・果 ㊧ 二,三 を第 三.,四.五,六 表 に 示 す.第 三 黄 に
4
¢ 牢 貴 瞼 ド於 て ブ タノ ー ルの 虍成 のみ な らず5i龍prnducnとして の 他 の炭 化 水索 の亜 成.も望 霧 し く.ない
事 は ない.
韓 著 者 は上池 氏 に對 し 生成物 の分 所 に椶 助 され し痕 を潔lAす .
3)凾肚池 修,,;岡F竃郎,仁 糾こ万 木 堆 及び 横 燈 典」:;;コ匚業.`匕与～偉 誌,99,10「勘(既〕41).
4).根岸 良二,.仁林万 木 堆,た 近 蒙 市政 ぴ 上 池 修 乙同w,45、ｰfNl(i942).
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iYI轟r」 ψ`乢m【 叫躪h旺ilL`.`C{,nd嘘圉匚xrF'pr【,1協b[Sduo宣ofりrdr匠9iw巳 馳「81しediUlu;
示 す如 ぐ,330℃にて媒舳 の 少量参分解 され る事 は繭 祿1}に一・致 す る.カ ーバ イ ド存在下に於
て は,3000C位で冷却 器 中に斯 く多賢 に凝蹴物 が得 られた事 は寧 ろ意外で あ る.こ れ を諱明
す る とすれ ば蝶髄 の ・部 が破壊 され 蒸溜 された と云 ふ よ りも,押し出 され たので あら う.此 の
現 蜘 よ確に實野2及 び92の場 合に見 られた。冷却器 中の凝繍物 のT/Sは反應溜 度に闘 係す うが,
td>李行瞬1系は大 して鍾:要で ないか も知れ ない.無 し乍 ら カ「バ.イドめ 存在が 媒罷 の分 解 を
増 す と云 ふ勾`1‡戴 も疑 ひ・の餘地 がない丿}これ はIV^Ssr.139.及び1y^艶d24*の 結果 の示
す;,rnであ る・凝縮物LII,.媒,raよりも毋沸 點の物 質の部分 は カーバ イ ド不存在の韵 者の實験 に
於 てitr.7.LCであるicy,}し,カーバ イ ド..fr在せ る後.者では 一F1.7ccであ る.









<旦oo 14,R 11. 2/3
ion-iso 35。4 4.",.i 且5.:




..U-300 一 　 12.,
Residac io.a 一 2↓0









嘔;の 箕臉の鯖果は牽分1調,磯 るもめであつて・そ破 量的搬 はi体イ匕學伽 δ`磯表の0.nり・
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Nn... カ ル シ ユ ー ム ・カ ー バ イ ドに よ る.イソ及 び.ノル マ ル ・ブ チ ー ル ア ル コ ー ル の 合 成 50
す る. .同様 の 關 係 は 第r.に 示 す 如 く,イ ソ ブ チ ー ル ア.ルコ ー'レのAkI"m:と瀝 度.と.のCnr..も存 す











































































































第六表 はκ斯分 忻の總括 的結 果で あ る.メ クンに劃す る揚 合 を除 いて は.盗度に よる瓦斯歌
生祓物 の生成の 傾向は認 め られ ない.凡 て カーバ イ ド反應 に於 ける如 く.多 量の エチ.レ.ン,プ
ロパ ン,ブタ ンが トラ ツプのrltに見出 され ろ瓦斯のrliに存在ず る事 は興 味 ある事で あ..る・一.ヱ.十
レンめ存在 はTaybr及 びVonHeoki,或ぱA・Farkas.及びLFarkase}のエ≠ レンの生歳 に
り
際 し、アセ チレンの水素 添加は迅速 であ り完全で.あ.ると云ふ結 果 に依つて定性的に設明.され る
であ らt)..プ クン及びプ ロパ ンの生域 に,工予 レンは堤化水素 の合∫凌に對 してLkeym磯 ¢ureコ
であ る とのEgloffの論考 に よ.つて詭ri1接れ るであ らう.彼 は種 々な研究家耳)りs}に據b.極めて.
容 易に起 る とされ てゐ.る.反應,邸 ち
2〔C:H;.:CH三)一CH3CHtCH:CH,
に對 し.35～37.7Kca].・permoleの活性 ヱ ネルギーを得で ゐ ろ.本 實驗 め如 く過剰の水素 を有.
す る密閉法 に於 て.斯 く生成 され た ブチ レンはぺ素添 加.され て ブ タンと.なると.云ふ ことが考へ
5)ILA.丁 孔y塵orxn{1A.vnnIIook;ノP/riv.Gee〃r」,さ9,Sll〔!935).
`;).A,F訂k訊5nnAI・.Pafl:nv:ノ1認〃・Cle・w・.SM』・,si,1`.Ni(1939).彼事'こ㈹ しば 活 性 化.z.ル ギ ー はEI
僉 」進 於 てL"一 一HISK・臣1で ・Tailq「iii.楓・ば 矧 販 聊:5於 て42000…1.ド ・m・1・fvで あ る ・
了)c.E91・f(andE・Wilゴ ・・;ine.F"年 σ加 〃ム・27・917(卑93う)?
S冫Stnrcli.iノ㌦ イ7"'・L'/re〃'・Snr.・56・374(.1934)・
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GO (.圃報)根 岸 良 二 Vol.XV]
られ る.プ ロパ ンの 生成.を設 明す る爲 にぱニ チレンがiiiｰL及び.1.41.5.mmに於 てr:合され
たSヒorch卿)の結 果を參考 としたい.二 時闘以 内φ機觸時 間 に封 してに プテ ンの生咬が優勢 であ
るが,三時 間 とな るとプ ロペ ンのsi:r&が最大 とな る.彼 は
皿畷 謙
の如 く高級 及び低級 オ レフ イ ンを4iiへると云ふLdiSPivperti・natian「を椎論 す る』fに依って奇
數 の炭素 瞭子 を翁 す るオ レフインの存 在 を詭 明 してゐ る.本 實験 の場合,こ のプ ロベ ン*が.プ
ロパ ンに水素添 加 され る.と云ふ 事 は.{1り得 べ き事 と考へ られ る.
液 體媒{痘中1.こ於て行はれた 之等 の 實駿 に於マ,エ タンが存在 したか否か の聞題 は本實駿 緒果
よ り解答 す る事は 困難 であ る・
本實驗 の瓦斯 分析に於 て,飽和 堤化 水素 混合物 の成分 は爆 發め後 の容績 の減 少と生成せ られ
たCO,の 容観 とよ り計算 した.若 し混合物 ・i'ableVl".
が 二つ以.t:の咸分 を含 んで ゐ るな らば,そ のAntlysiSofT「aP・{;・ ■・ses・
〔A"1㏄馴ユveRunIV▲S巳r.12・t)
中か ら どれか二 つの域 分 を選んだ揚 合には不
確 實 とな る.之 に就 いては 第 六日表 に示 され
た1VASer.124のトラツプに 見川 され た瓦斯
の分 析 の結 果が噌示 してゐ る如.く思 はれ る.








雫篝織 鵬 蘇 欝 に撫 よ以1'・…"els藩i評蒲
第 一F.gloiTT,より弓囲 され たW・ ・dの 研C.,Tl.c・1Ifi.脚 「`叩tLIO一7`50
Cel.In450-500700
究に依れば,エ チレンの熱反鰉こに於ける生成
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り 弸 ・(7乃'伽 〃砌 ・.がR:罐 〃〃'Drrivntlarr).TheChem,1:amlog.Cn..Inc.・N・Y・い0ぐi黝 に
rnntrti・hnciderとFr・lich及び1川1….ψ 琳1まRGI【 尸2{丶1II・仰 へic=チ ・ ・の ブ チ ㍗ ・ 、 で
は な く,プ ロ ピ レ ンへ の 變 化 の 如 きltsは そ.の機 構 は 不 朋 な る も 起 り符 る こ と を 示 し て ゐv
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.Nり.:皇 カル シユ_ム 功 一バ イ ドに よ る イ ソ及 び ノルYル ・ブチ ー ル ア ル コ ール の合 戌 cl
:第∴lloore及zxTaylo宀の オレフイ ン隈 力dOmmと その6樒 の過 剩水ticfitるオレ フ
.インの水銀光壇 感水素添 加 に關 す る研究に 依れrx,エヂレ ンよ りヱ タンを生成す るよ り..もプ ロ
パ ン或 はブ タンを夫 々の 才 レ7イ ン よ り生咸す る方が遙に 多董で あ ると云s,.彼 等 の表は第

































第三 活性 化エ ネルギ ーの考 察 よ りして,エ チレン.近合の活性 エ ネルギ ーは.永素添加のそれ
よ り小 であ る.帥 ち後 者は43.2～5L5KCiも111且x舳le7}に對 し前 者は3ai～3Z71:cal!mo」eであ る
事は興 喋あ る慕であ る.エ チ レン,プロピレ ン及び ブチ レンに於 け る水素添加の活性 化 エネル
ギ ーの大 きさは分 子量 の堆大 と共 に減y'fd.この事 は551'?0ｰLft於ける逵 元 ニツケ ルに針
す る鬮重水 とオ レフイ ンとの 交換 及び 水素 添 加反應に關 す るTwi晋glo,の實驗 結果か ら解 され る
所 であ る鹽。 彼の得 た實驗結 果1よ次の.如くで あ る.'fableIX.
外山11鯉鋤u'厭 棚 様な澱 範IRIhて翫 ニツ … 師・Adi罵 舗 騨
ケ ルlc(f<るエ チ レ ン,プ 卩 ビ レ ン,イ ソ ブ テ ー ン の,t;k
ISilgiencI9.雪 士`[.5
添Miの 研 究 に 於 て,ノk素添 厩 の'1略性 化 エ ネ 儿 ギ ー と し て.Prop.'lenen
同 様 の 順 序 の 値 を:得た.JSWenc一.錨
IsnLuicnc3.3
以上述べtc7cよりして,本 實驗 に於 け るエ タンTT,=
在は既 に研究 され た賓驗 的事實 と何等背馳 す るもので ないで あ ら う.が,之等 のxも 尚エ タン
がIFCl1LL%aa1V.にイ♂しな、 ・*のに封 しdr}'SP.;tCiO「18に存す るか のFI':IIIを完全 に訂～明せ るもの とは
な らない。
萋 約
カルシユ ーム・カーバ イ ド及び メタ ノ冖ル觸楳に よるイ ソブチ ール・ア ル コールの合拔 を流
動 パ ラ フィ ン中に於 て行 つた.此 方法は必 す しもよ り效果的 とは云 ひ得f;1+{Lせよ,dryS)'S・





拿 乾 燥 巾 の反 慮 熱 の轄 穢 が その 原 肉 とも見 られ るが,確實 な詮 明 の 無 い ため 隊 骨 し得 な い・ 二 つ の系1こ於
け る重 食 の 逕度 の相 迩 は考 癒 に 入れ る可 きで あ らう・
i 物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.3(1942)
r,, UGigG).根..摩真 三 ヤoi.¥Vl
メ.タノ冖.ル隣媒の觸媒活性度に斟する トリ'J.1.の影響 巻簡單に研穽むジトリウムの0.05一一Q?





御'r.,なる御指導と御鞭撻.ドされ し事とを厚 く感謝 し,併せて本稿發表に先止うて御闕彎を給
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